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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Rheologiehilfsmittel. AuBerdem betrifft die vorliegende Erfindung 
ein neues Verfahren zur Herstellung von Rheologiehilfsmitteln. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Ver- 
5 wendung des neuen Rheologiehilfsmittels fiir die Herstellung von Beschichtungsstoffen, KLebstorfen und Dichtungs- 
massen. 

[0002] Rheologiehilfsmittel zur Einstellung eines strukturviskosen Verhaltens (vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druck- 
farben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 1998, "Stmkturviskositat", Seite 546) und sie enthaltende struktur- 
viskose Beschichtungsstoffe sind seit langem bekannt. 

10 [0003] Mit dem Einsatz von Rheologiehilfsmitteln in Beschichtungsstoffen soil unter anderem die Applikation von 
vergleichsweise dicken Lackschichten ermoglicht werden, ohne daB es zu storender "Lauferbildung" kommt. Insbeson- 
dere imFall von nichtwaBrigen Lac ken, die ein Rheologiehilfsmittel auf Basis von Harnstoffderivaten enthalten, werden, 
jedenfalls bei hohen Feststoffgehalten, Lackoberflachen erhalten, die hinsichtlich ihres optischen Erscheinungsbildes 
(insbesondere Verlauf und Glanz) unbefriedigend sind und zudem aber auch zu nicht ausreichend schwitzwasserresisten- 

15 ten (WeiBanlaufen durch Wassereinlagerung) Lackierungen fiihren. 

[0004] Aus der internationalen Patentanmeldung WO 00/3 1 1 94 sind Rheologiehilfsmittel bekannt, die Harnstoffderi- 
vate und Polymere mil seitenstandigen oder endstandigen Carbaniatgruppen enthalten. Die Harnstoffderivate konnen 
durch Umsetzung von Monoaminen mit Polyisocyanaten in der Gegenwart dieser Polymeren hergestellt werden. Die mit 
den Rheologiehilfsmitteln ausgeriisteten Beschichtungsstoffe konnen auch oberflachenaktive oder grenzflachenaktive 

20 Substanzen (surfactants; vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, Seite 
271, "Grenzflachenaktive Stoffe") enthalten. Die Rheologiehilfsmittel verbessern das strukturviskose Verhalten der hier- 
mit ausgeriisteten Beschichtungsstoffe und unterdrucken wirksam die Laufemeigung. Die hieraus hergestellten Lackie- 
rungen weisen einen hohen Glanz und eine hohe Harte auf. 

[0005] Aus der internationalen Patentanmeldung WO 00/37520 sind Harnstoffderivate, herstellbar durch Umsetzung 
25 mindestens eines Amins, insbesondere eines Monoamins, mit mindestens einem Polyisocyanat in der Gegenwart minde- 
stens eines Aminoplastharzes, und ihre Verwendung als Rheologiehilfsmittel bekannt. Die Rheologiehilfsmittel sollen 
univcrscll cinsctzbar scin. Der Patentanmeldung laBt sich auch nicht cntnchmcn, ob - und wcnn ja - in wclchcm Umfang 
diese Rheologiehilfsmittel die Lagerstabilitat und die Ringleitungsstabilitat der strukturviskosen Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe und Dichtungsmassen und die Brillanz der hieraus hergestellten Beschichtungen, Klebschichten und Dichtun- 
30 gen beeinflussen. 

[0006] Aus den deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 170 Al, DE 199 24 171 Al und DE 199 24 172 Al sind 
Rheologiehilfsmittel, herstellbar aus Monoaminen und Polyisocyanaten, und strukturviskose Beschichtungsstoffe be- 
kannt, die eine vergleichsweise gute LagestabiHtat haben. Hinsichtlich des Verlaufs, der Oberflachenglatte, der Zwi- 
schenschichthaftung und der Schwitzwasserbestandigkeit weisen die hieraus hergestellten Beschichtungen ein gut aus- 
35 gewogenes Eigenschaftsprofil auf. Die StabiUtat unter statischen (Lagerstabilitat) und dynamischen Bedingungen 
(Transportstabilitat und Ringleitungsstabilitat) der strukturviskosen Beschichtungsstoffe sowie die Brillanz der hieraus 
hergestellten Beschichtungen miissen jedoch noch weiter verbessert werden. 

[0007] Aus der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 42 152.0 sind mit aktinischer Strahlung 
aktivierbare Rheologiehilfsmittel bekannt. Sie werden hergestellt, indem man ein Monoamin, wie Benzylamin, mit ei- 

40 nem Polyisocyanat, wie Hexamethylendiisocyanat, in der Gegenwart einer Verbindung, die mindestens eine funktionelle 
Gruppe mit mindestens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung aufweist, wie Dipentaerythritpentaacrylat, 
umsetzt Die Gemische aus Harnstoffderivat und Dipentaerythritpentaacrylat werden zur Herstellung von mit aktinischer 
Strahlung oder thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) Beschichtungsstoffen verwendet. Diese konnen 
Bindemittel enthalten, die Allophanat- und/oder Carbaniatgruppen sowie gegebenenfalls funktionelle Gruppe mit min- 

45 destens einer mit aktinischer Strahlung aktivierbaren Bindung, wie Acrylatgruppen, auf weisen. AuBerdem konnen sie 
Aminoplastharze als Vernetzungsmittel enthalten. Daruber hinaus konnen sie auch noch iibliche und bekannte, rein mit 
aktinischer Strahlung hartbare Bindemittel, wie (meth)acrylfunktionelle (Meth) Aery latcopoly mere, Poly etheracry late, 
Polyesteracrylate, ungesattigte Polyester, Epoxyacrylate, Urethanacrylate, Aminoaaylate, Melarninacrylate, Silikon- 
acrylate und die entsprechenden Methacrylate, und iibliche und bekannte mit aktinischer Strahlung hartbare Reaktivver- 

50 dunner, die bis zu tetrafunktionell sind und in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, "Reaktivverdunner", Seiten 491 und 492, beschrieben werden, wie beispielsweise Pentaerythrittetraa- 
crylat, enthalten. 

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein neues Rheologiehilfsmittel auf der Basis von Harnstoffderivaten 
zu finden, das die Stabilitat von strukturviskosen Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen unter stati- 
55 schen und d3^namischen Bedingungen weiter verbessert und die Brillanz der aus den strukturviskosen Beschichtungsstof- 
fen hergestellten Beschichtungen significant erhoht. 

[0009] DemgemaB wurde das neue Rheologiehilfsmittel gefunden, enthaltend mindestens ein Harnstoffderivat, her- 
stellbar, indem man 



60 (A) mindestens ein Polyisocyanat mit 

(B) mindestens einem Polyamin mit prim aren und/oder sekundaren Aminogruppen und mindestens einem prima- 
ren und/oder sekundaren Monomamin und/oder Wasser 



umsetzt. 

65 [0010] Im folgenden wird das neue Rheologiehilfsmittel, enthaltend mindestens ein Harnstoffderivat, als "erfindungs- 
gemaBes Rheologiehilfsmittel" bezeichnet. 

[0011] AuBerdem wurde das neue Verfahren zur Herstellung von Rheologiehilfsmitteln, enthaltend mindestens ein 
Harnstoffderivat, gefunden, dadurch gekennzeichet, daB man 
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(A) mindestens ein Polyisocyanat mit 

(B) mindestens einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und mindestens einem prima- 
ren und/oder sekundaren Monomamin und/oder Wasser 

in einem organischen Medium umsetzt. 5 
[0012] Im folgenden wird das neue Verfahren zur Herstellung von Rheologiehilfsmitteln, enthaltend mindestens ein 
Harnstoffderivat, als "erfindungsgemaBes Verfahren" bezeichnet. 

[0013] AuBerdem wurde die Verwendung der erfindungsgernaBen Rheologiehilfsmittel zur Herstellung neuer Be- 
sehichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen gefunden. 

[0014] Weitere erfindungsgemaBe Gegenstande gehen aus der nachfolgenden Beschreibung hervor. 10 
[0015] Im Hinblick auf den Stand der Technik war es iiberraschend und fur den Fachmann nicht vorhersehbar, daB die 
Aufgabe, die der vorliegenden Erfindung zugrunde lag, mit Hilfe der erfindungsgernaBen Rheologiehilfsmittel und des 
erfindungsgernaBen Verfahrens gelost werden konnte. Vor allem iiberraschte, daB die neuen Rheologiehilfsmittel mit 
Hilfe des erfindungsgernaBen Verfahrens in einfacher Weise und zuverlassig reproduzierbar hergestellt werden konnten. 
[0016] Insbesondere iiberraschte, daB die erfindungsgernaBen Rheologiehilfsmittel eine besonders starke Strukturvis- 15 
kositat aufwiesen, die diejenige von bekannten Rheologiehilfsmittel iibertraf, und auBerordentlich breit anwendbar wa- 
ren. Sie lieferten Besehichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen, insbesondere aber Besehichtungsstoffe, mil ei- 
ner besonders hohen Lager-, Transport- und Ringleitungsstabilitat, die sich einfach applizieren lieBen und auch an verti- 
kalen Flachen keine oder nur eine sehr geringe Lauferneigung aufwiesen. Die hieraus hergestellten Beschichtungen wie- 
sen einen hervorragenden Verlauf und keine Oberflachenstrukturen wie Orangenschalenhaut, Krater oder Nadelstiche 20 
auf. Die Beschichtungen waren auBerdem hoch brillant. 

[0017] Der Gehalt des erfindungsgernaBen Rheologiehilfsmittels an den Harnstoffderivaten kann breit variieren und 
richtet sich insbesondere nach dem strukturviskosen Verhalten, das die erfindungsgernaBen Besehichtungsstoffe, Kleb- 
stoffe und Dichtungsmassen haben sollen. Vorzugsweise enthalt das erfindungsgemaBe Rheologiehilfsmittel die Harn- 
stoffderivate in einer Menge von, bezogen auf das Rheologiehilfsmittel, 0,1 bis 10, bevorzugt 0,2 bis 9, besonders bevor- 25 
zugt 0,3 bis 8, ganz besonders bevorzugt 0,4 bis 7 und insbesondere 0,5 bis 6 Gew.-%. 
[0018] Das erfindungsgemaBe Rheologiehilfsmittel ist hcrstcllbar, in dem man 

mindestens ein Polyamin (B) mit primaren und/oder sekundaren, insbesondere primaren Aminogruppen, insbe- 
sondere ein Diamin (B), und 30 
- mindestens ein primares und/oder sekundares Monoamin (B) und/oder Wasser (B), bevorzugt mindestens ein pri- 
mares und/oder sekundares Monoamin, insbesondere ein primares Monoamin (B), 

mit mindestens einem Polyisocyanat (A), insbesondere einem Diisocyanat (A), vorzugsweise in einem organischen Me- 
dium, umsetzt, wobei die Ausgangsprodukte (A) und (B) vorzugsweise in solche Mengen verwendet werden, daB der 35 
vorstehend beschriebene Gehalt an Harnstoffderivaten resultiert. 

[0019] Vorzugsweise werden die Ausgangsprodukte (A) und (B) in solchen Mengen miteinander umgesetzt, daB das 
Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen in (A) zu den Aminogruppen in (B) bei 2 : 1 bis 1 : 2, bevorzugt 1,8 : 1 bis 
1 : 1,8, besonders bevorzugt 1,6 : 1 bis 1 : 1,6, ganz besonders bevorzugt 1,4 : 1 bis 1 : 1,4 und insbesondere 1,2 : 1 bis 
1 : l,21iegt. 40 
[0020] ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn dabei das Aquivalentverhaltnis von Aminogruppen in den Poly- 
aminen (B) zu den Aminogruppen in den Monoaminen (B) bei 4 : 1 bis 1 : 2, bevorzugt 3 : 1 bis 1:1, besonders bevor- 
zugt 2 : 1 bis 1 : 1, ganz besonders bevorzugt 1,5 : 1 bis 1 : 1 insbesondere 1,2 : 1 bis 1 : 1 liegt. 

[0021] Die Poly amine (B) werden aus der Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch-aro- 
matischen, cycloaliphatisch-aromatischen und aliphatisch-cycloaliphatischen Polyamine ausgewahlt. Ein Polyamin (B) 45 
wird beispielsweise als ein aliphatisch-aromatisches Polyamin bezeichnet, wenn mindestens eine Aminogruppe mit einer 
aliphatischen Gruppe und mindestens eine Aminogruppe mit einer aromatischen Gruppen verbunden ist. Diese Nomen- 
klaturregel ist bei den anderen Gruppen von Polyaminen (B) sinngemaB anzuwenden. 

[0022] Vorzugsweise werden die Polyamine (B) aus der Gruppe, bestehend aus aliphatischen und cycloaliphatischen 
Polyaminen ausgewahlt. Beispiele geeigneter Polyamine (B) sind aus der internationalen Patentanmeldung 50 
WO 00/37520, Seite 4, Zeilen 6 bis 19, bekannt. Bevorzugt werden die Polyamine (B) aus der Gruppe, bestehend aus Po- 
lyethylenimin, Triethylentetramin, Diethylentriamin, Tripropylentetramin, Dipropylentriamin, Methylendiamin, Ethy- 
lendiamin, 1,2- und 1,3-Propylendiamin, 1,4-, 1,3- und 1,2-Butandiamin, 1,4-, 1,3-, und 1 ,2-Diaminocyclohexan und 
1,4-, 1,3- und l,2-Di(aminomethyl)benzol, ausgewahlt. 

[0023] Die Monoamine (B) werden aus der Gruppe der aliphatischen, cycloaliphatischen und aromatischen, insbeson- 55 
dere der aliphatischen. Monoamine ausgewahlt. Ein Monoamin (B) wird beispielsweise als ein aromatisches Monoamin 
bezeichnet, wenn die Aminogruppe mit einer aromatischen Gruppen verbunden ist. Diese Nornenklaturregel ist bei den 
anderen Gruppen von Monoaminen (B) sinngemaB anzuwenden. 

[0024] Beispiele geeigneter Monoamine (B) sind aus den deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 172 Al, Seite 3, 
Zeilen 3 bis 10, oder DE199 24 171 Al, Seite 3, Zeilen 35 bis 42, oder den internationalen Patentanmeldungen 60 
WO 00/3 1 1 94, Seite 1 1 , Zeilen 1 4 bis 29, und WO 00/37520, Seite 3, Zeile 1 5, bis Seite 4, Zeile 5, bekannt. Besonders 
bevorzugt werden Methoxypropylarnin, Benzylamin und/oder n-Hexylamin verwendet. 

[0025] Beispiele geeigneter Polyisocyanate (A) sind Diisocyanate, wie Tetramethylen- 1 ,4-diisocyanat, Hexamethylen- 
1 ,6-diisocyanat, 2,2,4-Trimethylhexamethylen- 1,6-diisocyanat, omega,omega'-Dipropyl-ather-diisocyanat, Cyclohexyl- 
1 ,4-diisocyanat, Cyclohexy 1-1, 3 -diisocyanat, Cyclohexyl-l,2-diisocyanat, Dicyclohexylrnethan-4,4 r -diisocyanat, 1,5- 65 
Dimethyl- 2,4-di(isocyanato-methyl)-benzol, 1,5-Dimethy 1-2,4- di(isocyanatoethyl) -benzol, l,3,5-Trimethyl-2,4-di(iso- 
cyanato-methyl)-benzol, l,3,5-Triethyl-2,4-di(isocyanato-methyl)-benzol, Isophorondiisocyanat, Dicyclohexyldime- 
thylmethan-4,4'- diisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat, 2,6-Toluylendiisocyanat, Diphenylmethan-4,4'-diisocyanat. 
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[0026] Weitere geeignete Beispiele fur geeignete Polyisocyanate (A) sind Triisocyanate wie Nonantriisocyanat (NTT). 
[0027] Es konnen auch Polyisocyanate (A) auf der Basis der vorstehend beschriebenen Diisocyanate und Triisocyanate 
(A) verwendet werden. Die entsprechenden Polyisocyanate sind Oligomere, die Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, Imi- 
nooxadiazindion-, Urethan-, Carbodiimid-, Harnstoff- und/oder Uretdiongruppen enthalten. Beispiele geeigneter Her- 
5 stellungsverfahren sind beispielsweise aus den Patentschriften und Patentanmeldungen CA 2,163,591 Al, 
US 4,419,513 A, US 4,454,317 A, EP 0 646 608 Al, US 4,801,675 A, EP 0 183 976 Al, DE40 15 155A1, 
EP 0 303 150 Al, EP 0 496 208 Al, EP 0 524 500 Al, EP 0 566 037 A 1, US 5,258,482 A, US 5,290,902 A, 
EP 0 649 806 Al, DE 42 29 183 Al oder EP 0 531 820 Al bekannt. 

[0028] Ganz besonders bevorzugt werden die Oligomeren (A) von Hex am ethylendi isocyanat. und von Isophorondiiso- 
10 cyanat verwendet. Die vorstehend beschriebenen Oligomere (A) haben vorteilhafterweise eine NCO-Funktionalitat von 
2,0-5,0, vorzugsweise von 2,2-4,0, insbesondere von 2,5-3,8. 

[0029] AuBerdem kommen die hochviskosen Polvisocyanate (A), wie sie in der deutschen Patentanmeldung 

DE 198 28 935 Al beschrieben werden, in Betracht. 

[0030] Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (A) sind 

15 

la) Isocyanate mit mindestens einer Diisocyanat-Struktureinheit, welche 

i) eine ungesattigte bzw. aromatische oder nicht arornatische Ringstruktur mit 5-10 Ringatomen und 

ii) zwei an die Ringstruktur gebundene Isocyanatgruppen aufweist, wobei 

iii) im Falle einer nicht aromatischen Ringstruktur 

20 a) beide Isocyanatgruppen iiber lineares Ci-C^Alkyl und/oder lineares C2-Cio-Etheralkyl oder 

b) eine Isocyanatgruppe direkt und die andere iiber lineares C 2 -C 9 -Alkyl und/oder lineares C 2 -Ci 0 -Ethe- 
ralkyl und 

iv) im Fall einer ungesattigten aromatischen Ringstruktur mindestens eine der beiden Isocyanatgruppen iiber 
lineares C 2 -C 9 -Alkyl und/oder lineares C2-Cio-Etheralkyl, welche beiden Reste keine benzylischen Wasser- 

25 stoffatome aufweisen, mit der Ringstruktur verbunden ist oder sind; 

und/oder 

lb) zumindest ein Oligomer dieses Isocyanats la) mit 2 bis 10 Isocyanateinheiten, insbesondere ein Trimer; 

30 

und/oder 

Ic) mindestens ein partiell blockiertes Isocyanat la) und/oder mindestens ein partiell blockiertes Oligomer lb). 

35 [0031] Die Isocyanate la) konnen zwei oder mehr dieser Diisocyanat-Struktureinheiten aufweisen, indes hat es sich be- 
wahrt, nur eine zu verwenden. 

[0032] Beziiglich der Diisocyanat-Struktureinheit des Diisocyanats la) bestehen verschiedene Moglichkeiten der wei- 
teren Ausbildung, die folgend beschrieben werden. 

[0033] Hinsichtlich der Ringstruktur (i) ist es grundsatzlich moglich, daB es sich um Heteroringe handelt. Dann enthalt 
40 die Ringstruktur (i) neben C-Atomen als Ringatome auch davon verschiedene Ringatome, wie beispielsweise N-Atome, 
O-Atome oder Si-Atome. Ilierbei kann es sich um gesattigte oder ungesattigte bzw. aromatische Heteroringe handeln. 
Beispiele geeigneter gesattigter Heteroringe sind die Silacyclopentan-, Silacyclohexan-, Oxolan-, Oxan-, Dioxan-, Mor- 
pholin-, Pyrrolidin-, Imidazolidin-, Pyrazolidin-, Piperidin- oder Chinuklidinringe. Beispiele geeigneter ungesattigter 
bzw. aromatischer Heteroringe sind Pyrrol-, Imidazol-, Pyrazol-, Pyridin-, Pyrimidin-, Pyrazin-, Pyridazin- oder Triazin- 
45 ringe. Bevorzugt ist es, wenn die Ringstruktur (i) als Ringatome ausschlieBlich C-Atome enthalt. 

[0034] Die Ringstruktur (i) kann einerseits briickenfrei sein. In dem Fall, daB die Ringstruktur (i) ein bicyclisches Ter- 
pen- Grundgeriist, Decalin, Adamantan oder Chinuklidin ist, konnen jedoch Briicken enthalten sein. Beispiele geeigneter 
Terpen-Grundgeriiste sind Caran-, Norcaran-, Pinan-, Camphan- oder Norbonan-Grundgeriiste. 

[0035] Die Wasserstoffatome einer Diisocyanat-Struktureinheit la), insbesondere der Ringstruktur (1), konnen durch 
50 Gruppen oder Atome substituiert sein, welche weder mit Isocyanaten noch mit dem Amin und/dem Bindemittel reagie- 
ren. Beispiele geeigneter Gruppen sind Nitro-, Alkyl-, Cycloalkyl-, Perfluoralkyl-, Perfluorcycloalkyl- oder Arylgrup- 
pen. Beispiele geeigneter Atome sind Halogenatome, insbesondere Fluor. 

[0036] Vorteilhafterweise besteht die Ringstruktur (i) aus 6 C-Atomen, insbesondere in Form von Cyclohexan oder 
Benzol. 

55 [0037] Beispiele fur geeignetes lineares C1-C9- Alkyl sind Methylen- oder Ethylen- so wie Tri, Tetra-, Penta-, Hexa-, 
Hepta-, Octa- oder Nonamethylenreste, insbesondere Methylenreste. 

[0038] Die linearen C2-Cio-Etheralkyle sind entweder iiber die Sauerstoffatome oder liber die darin enthaltenen Alkan- 
diylreste mit der Ringstruktur verbunden. Vorzugsweise sind sie iiber die Sauerstoffatome hiermit verbunden. Die Indi- 
ces 2 bis 10 bedeuten, daB 2 bis 10 C-Atome in den Etheralkylen enthalten sind. 
60 [0039] Die Etheralkyle konnen nur 1 Sauerstoffatom enthalten. Es ist von Vorteil, wenn 2 bis 10, insbesondere 2 bis 5 
Sauerstoffatome in der Kette vorhanden ist. Dann befinden sich 1 oder mehr, insbesondere aber2, C-Atome zwischen 2 
S auerstoff atome n . 

[0040] Beispiele geeigneter C2-Cio-Etheralkyle sind 
-(0-CH 2 ) m -, worin m = 1 bis 10, 
65 -(0-C 2 H 4 ) p -, worin p = 1 bis 5, 

-(0-C3H6) q -, worin q = 1 bis 3 oder 
-(0-C 4 H 8 ) r -, worin r = 1 bis 2. 

[0041] Wenn das Isocyanat la) zumindest eine Diisocyanat-Struktureinheit mit einer nicht aromatischen Ringstruktur 
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(i), insbesondere Cyclohexan, enthalt, konnen beide Isocyanatgruppen liber -CH 2 -, vorzugsweise an die Positionen 1 und 
3 des Ringstrukturs gebunden sein. Es ist aber auch eine Bindung an die Positionen 1,2 und 1,4 moglich. Die Diisocya- 
nat-Struktureinheit bzw. das Isocyanat la) hat dann beispielsweise die Formel C6Hiq(-CH2-NCO)2. 

[0042] Es ist aber auch moglich, daB eine der beiden Isocyanatgruppen unmittelbar an ein Ringatom einer nicht aro- 
matischen Ringstruktur (i), insbesondere Cyclohexan, gebunden ist und daB die zweite Isocyanatgruppe iiber C2-C9-AI- 5 
kyl, insbesondere C3-Alkyl an eine weiteres Ringatom, vorzugsweise in 1 ,2-Konfiguration, gebunden ist. Die Diisocya- 
nat-Struktureinheit bzw. das Isocyanat la) hat dann beispielsweise die Formel C6H I0 (-NCO)(-C 3 H 6 -NCO). 
[0043] Wenn das Isocyanat la) zumindest eine Diisocyanat-Struktureinheit mit einer ungesattigten oder aromatischen 
Ringstruktur (i), insbesondere Benzol, enthalt, konnen beide Isocyanatgruppen iiber C 2 -C 9 -Alkyl hiermit verbunden 
sein. Wichtig ist, daB die Alkandiylreste keine benzylischen Wasserstoffatome enthalten, sondern an deren Stelle Substi- 10 
tuenten R 1 und R 2 tragen, welche weder mit Isocyanaten noch mit dem Amin oder dem Bindernittel reagieren. Beispiele 
geeigneter Substituenten R 1 und R 2 sind Ci-Cio-Alkyl, Aryl- oder Halogen, vorzugsweise -CH3. 

[0044] Beispiele geeigneter Alkandiylgruppen sind demnach -CR I R 2 -(CH 2 )-, worin n = 1 bis 8, insbesondere 1 bis 4, 
und R 1 und R 2 = die vorstehend angegebenen Substituenten. 

[0045] Die vorstehend beschriebenen Alkandiylgruppen sind vorzugsweise an die Positionen 1 und 3 des Benzolrings 15 
gebunden. Es ist indes auch in diesem Fall eine Bindung an die Positionen 1,2 und 1,4 moglich. Die Diisocyanat-Struk- 
tureinheit bzw. das erfindungsgemaB zu verwendende Isocyanat la) hat dann beispielsweise die Formel QH4(-C(CH3) 2 - 
C 2 H4-NCO) 2 . 

[0046] Die beiden Isocyanatgruppen konnen indes auch iiber die vorstehend beschriebenen C 2 -Cio-Etheralkyle mit 
dem ungesattigten oder aromatischen Ringstruktur, insbesondere Benzol, verbunden sein. Wichtig ist, daB die Etheral- 20 
kyle keine benzylischen Wasserstoffatome tragen. Dies kann im Falle, daB die Etheralkyle iiber C-Atome mit dem aro- 
matischen Ringstruktur verkniipft sind, dadurch erreicht werden, daB die benzylischen C-Atome die vorstehend be- 
schriebenen Substituenten R 1 und R 2 tragen. Wenn die Etheralkyle iiber S auerstoff atome mit dem aromatischen Ring- 
struktur verkniipft sind, sind keine benz)dischen Wasserstoffatome vorhanden, weswegen diese Variante bevorzugt wird. 
[0047] Es ist auch hier moglich, daB eine der beiden Isocyanatgruppen unmittelbar an ein Ringatom einer ungesattigten 25 
oder aromatischen Ringstruktur (i), vorzugsweise eines Benzolrings, gebunden ist und daB die zweite Isocyanatgruppe 
beispielsweise iiber Q-CirAlkyl, welches keine benzylischen Wasserstoffatome aufweist, an cine weiteres Ringatom, 
vorzugsweise in 1,2-Konfiguration, gebunden ist. Die Diisocanat-Struktureinheit bzw. das erfindungsgemaB zu verwen- 
dende Isocyanat la) hat dann beispielweise die Formel C6H 4 (-NCO)(-C(CH 3 )2-(CH 2 )2-NCO). 

[0048] Anstelle des Isocyanats la) oder zusatzlich zu diesem kann mindestens ein Oligomer lb) verwendet werden. Das 30 
Oligomer lb) wird hergestellt aus dem Isocyanat la), wobei vorteilhafterweise 2 bis 10 Monomereinheiten umgesetzt 
werden und wobei die Trimerisierung besonders bevorzugt wird. Die Oligomer! sierung und Trimersierung kann mit 
Hilfe iiblicher und bekannter geeigneter Katalysatoren zur Bildung von Uretdion-, Biuret-, Isocyanurat-, Iminooxadia- 
zindion-, Harnstoff und/oder Allophanatgruppen fiihren. Eine Oligomerisierung ist aber auch moglich durch Umsetzung 
mit niedermolekularen Polyolen wie Trimethylolpropan oder Homotrimethylolpropan, Glycerin, Neopentylglykol, Di- 35 
methylolcyclohexan, Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 2-Methyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Ethyl-2-bu- 
tylpropandiol- 1 , 3,2,2,4-Trimethylpentandiol-l,5 und 2,2,5-Trimethylhexan-diol-l,6, die, sofern erforderlich, ggf. par- 
tiell ethoxyliert und/oder propoxyliert oder anderweitig hydrophiliert sind. 

[0049] Zusatzlich zu den Diisocyanaten und/oder ihren Oligomeren und/oder den Isocyanaten la) und/oder ihren Oli- 
gomeren lb) konnen mindestens ein partiell blockiertes Diisocyanat und/oder sein partiell blockiertes Oligomer und/oder 40 
mindestens ein partiell blockiertes Isocyanat la) und/oder sein partiell blockiertes Oligomer lb) (= Isocyanat Ic)) verwen- 
det werden. Des weiteren konnen anstelle der Diisocyanate und/oder ihrer Oligomeren und/oder der Isocyanate la) und/ 
oder ihrer Oligomeren lb) mindestens ein partiell blockiertes Oligomer und/oder mindestens ein partiell blockiertes Oli- 
gomer lb) (= Isocyanat Ic)) verwendet werden. 

[0050] Erganzend wird auf Seite 3, Zeilen 10 bis 51, der deutschen Patentschrift DE 198 11 471 Al oder auf Seite 8, 45 
Zeilen 4 bis 23, der intern ationalen Patentanmeldung WO 94/22968 verwiesen. 

[0051] Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind die aus der US -Patentschrift US 4,444,954 A bekannten Blockie- 
rungsmittel wie i) Phenole wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphenol, t-Butylphenol, Hy- 
droxybenzoesaure, Ester dieser Saure oder 2,5-di-t-Butyl-4-hydroxy-toluol; ii) Lactame, wie Caprolactam, Valerolac- 
tam, Butyrolactarn oder Propiolactam; iii) aktive methylenische Verbindungen, wie Diethylmalonat, Dimethylmalonat, 50 
Ethylacetoacetat, Methylacetoacetat oder Acetylaceton; iv) Alkohole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, t-Butanol, n-Amylalkohol, t-Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethy- 
lenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonopropylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethyl- 
ether, Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether, Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykolsau- 
reester, Milchsaure, Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylolmelamin, Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, 55 
Ethylenbromhydrin, l,3-Dichloro-2-propanol -oder Acetocyanhydrin; v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmer- 
captan, t-Butylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol oder Ethylthio- 
phenol; vi) Saureamide wie Acetoanilid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, Methacrylamid, Essigsaureamid, Stearinsau- 
reamid oder Benzamid; vii) Imide wie Succinimid, Phthalimid oder Maleimid; viii) Amine wie Diphenylamin, Phenyl- 
naphthylamin, Xylidin, N-Phenylxylidin, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenyla- 60 
min; ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol, x) Harnstoffe wie Harnstoff, Thioharnstoff, Ethylenharnstoff, 
Ethylenthioharnstoff oder 1,3-Diphenylharnstoff; xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamidsaurephenylester oder 2-Oxazo- 
lidon; xii) Imine wie Ethylenimin, xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, Methylethylke- 
toxirn, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder Chlorohexanonoxime; xiv) Salze der schwefeli- 
gen Saure wie Natriumbisulfit oder Kaliumbisulfit; xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat. (BMH) 65 
oder Allylmethacrylohydroxarnat oder xvi) substituierte Pyrazole, Imidazole oder Triazole; sowie (xvii) Gemische der 
genannten Blockierungsmittel. 

[0052] Die vorstehend beschriebenen Oligomere lb) haben vorteilhafterweise ebenfalls eine NCO-Funktionalitat von 
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2,0-5,0, vorzugsweise von 2,2^1,0, insbesondere von 2,5-3,8. 

[0053] Erganzend wird auf die internationalen Patentanmeldungen WO 00/3 1 1 94, S eite 1 1 , Zeile 30, bis Seite 1 2, Zeile 
26, und WO 00/37520, Seite 5, Zeile 4, bis Seite 6, Zeile 27, oder den deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 172 Al, 
Seite 3, Zeilen 11 bis 23, DE 199 24 170 Al, Spalte 3, Zeile 61, bis Spalte 6, Zeile 68, oder DE 199 24 171 Al, Seite 3, 
5 Zeilen 43, bis Seite 5, Zeile 34, verwiesen. 

[0054] Wie vorstehend erwahnt, wird die Umsetzung zwischen den Ausgangsprodukten (A) und (B) vorzugsweise in 
einem organischen Medium durchgefuhrt. 

[0055] Vorzugsweise enthalt das organische Medium mindestens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe, beste- 
hend aus organischen Losemitteln sowie thermisch, rnit aktinischer Strahlung und thermisch und mit mit aktinischer 

10 Strahlung (Dual-Cure) hartbaren, niedermolekularen, oligomeren und polymeren Verbindungen, oder es besteht hieraus. 
[0056] Vorzugsweise werden die niedermolekularen Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Reaktivverdunnern und thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartba- 
ren Vernetzungsmitteln, und die oligomeren und polymeren Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus statistisch, al- 
ternierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten und kammartig aufgebauten, thermisch, mit aktinischer 

15 Strahlung und thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) (Co)Polymerisaten von olefinisch ungesattigten Mo- 
nomeren, sowie Poly additionsharzen und Polykondensationsharzen, ausgewahlt werden. 

[0057] Wesentlich fur die Auswahl ist, daB die vorstehend beschriebenen organischen Losemittel und Verbindungen 
nicht die Umsetzung zwischen den Ausgangsprodukten (A) und (B) storen, etwa indem sie rascher mit den Polyisocya- 
naten (A) reagieren als die Ausgangsprodukte (B). 
20 [0058] Vorzugsweise werden die organischen Losemittel aus den in D. Stoye und W Freitag (Editors), "Paints, Coa- 
tings and Solvents", Second, Completely Revised Edition, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, "14.9. Solvent 
Groups", Seiten 327 bis 373, beschriebenen Losemitteln ausgewahlt. 

[0059] Beispiele geeigneter thermisch hartbarer Reaktivverdunner werden in den deutschen Patentanmeldungen 
DE 198 09 643 Al, DE 198 40 605 Al oder DE 198 05 421 Al, Beispiele geeigneter mit aktinischer Strahlung hartba- 
25 rer Reaktivverdunner werden in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Stuttgart, New York, 1998, Seiten 491 und 
492, beschrieben. 

[0060] Hicr und im folgcndcn ist untcr aktinischer Strahlung clcktromagnctischc Strahlung, wie nahcs Infrarot (NIR), 
sichtbares Licht, UV-Strahlung und Rontgenstrahlung, insbesondere UV-Strahlung, und Korpuskularstrahlung, wie 
Elektronenstrahlung, zu verstehen. 

30 [0061] Beispiele geeigneter thermisch oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbarer Vernetzungsmittel sind 
Aminoplastharze, wie sie beispielsweise in Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, 1998, Seite 
29, "Aminoharze", dem Lehrbuch "Lackadditive" von Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 
242 ff., dem Buch "Paints, Coatings and Solvents", second completely revised edition, Edit. D. Stoye und W Freitag, Wi- 
ley- VCH, Weinheim, New York, 1998, Seiten 80 ff., den Patentschriften US 4 710 542 A oder EP 0 245 700 Al sowie in 

35 dem Artikel von B. Singh und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Indu- 
stry", in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207, beschrieben 
werden; Carboxylgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie beispielsweise in der Patentschrift 
DE 196 52 813 Al beschrieben werden; Epoxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, wie sie beispielsweise in 
den Patentschriften EP 0 299 420 Al, DE 22 14 650 Bl, DE 27 49 576 Bl, US 4,091,048 A oder US 3,781,379 A be- 

40 schrieben werden; uberschiissige Polyisocyanate (A), wie sie vorstehend beschrieben werden; vollstandig oder teilweise 
blockierte Polyisocyanate (A); unblockierte Isocyanato(meth)acrylate gemaB der europaischen Patentanmeldung 
EP 0 928 800 Al oder teilweise oder vollstandig blockierte Isocyanato(meth) aery late gemaB der europaischen Patentan- 
meldung EP 0 928 800 Al, wie sie in der nicht vorveroffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 100 41 635.7 be- 
schrieben werden; und/oder Tris(alkoxycarbonylamino)-triazine, wie sie aus den Patentschriften US 4,939,213 A, 

45 US 5,084,541 A, US 5,288,865 A oder EP 0 604 922 A bekannt sind. 

[0062] Beispiele geeigneter (Co)Polymerisate, Poly addition sharze und Polykondensationsharze sind beispielsweise 
aus der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 172 Al, Seite 3, Zeile 33, bis Seite 5, Zeile 21, der deutschen Patentan- 
meldung DE 199 24 171 Al, Seite 5, Zeile 48, bis Seite den, Zeile 37, oder der deutschen Patentanmeldung 
DE 199 08 013 Al, Spalte 5, Zeile 44, bis Spalte 8, Zeile 65 und Spalte 9, Zeilen 25 bis 67, im Detail bekannt. 

50 [0063] Die Umsetzung der Ausgangsprodukte (A) und (B) bietet keine methodischen Besonderheiten, sondern wird 
beispielsweise, wie in der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 171 Al, Seite 5, Zeilen 35 bis 40, der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 199 24 172 Al, Seite 3, Zeilen 22 bis 27, oder der internationalen Patentanmeldung WO 00/31194, 
Seite 12, Zeile 23, bis Seite 13, Zeile 19, beschrieben, durchgefuhrt. Die Umsetzung in der Gegenwart von beispielsweise 
Aminoplastharzen erfolgt, wie in der internationalen Patentanmeldung WO 00/37520, Seite 6, Seite 29, bis Seite 8, Zeile 

55 14, und Seite 9, Zeile 28, bis Seite 10, Zeile 32, beschrieben. 

[0064] Fur die Herstellung der Harnstoffderivate im TonnenmaBstab ist das aus der deutschen Patentanmeldung 
DE 199 03 283 A 1 bekannte kontinuierliche Verfahren, bei dem ein In- line-Dis solver als Mischaggregat verwendet 
wird, von Vorteil. Dabei kann das Gewichtsverhaltnis von vorstehend beschriebener Verbindung zu den Harnstoffderiva- 
ten 100 : 1, vorzugsweise 90 : 1, bevorzugt 80 : 1, besonders bevorzugt 70 : 1, ganz besonders bevorzugt 60 : 1 und ins- 

60 besondere 50 : 1 betragen. 

[0065] AuRer den vorstehend beschriebenen erfindungsgemaB zu verwendenden Harnstoffderivaten und den lib ri gen 
Bestandteilen konnen die erfindungsgemaBen Rheologiehilfsrnittel noch mindestens ein Netzmittel, wie es beispiels- 
weise in der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 171 Al, Seite 2, Zeile 63, bis Seite 3, Zeile 24, und/oder mindestens 
eine modifizierte, pyrogene Kieselsaure, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 199 24 172 Al, 

65 Seite 3, Zeilen 28 bis 32, beschrieben werden, enthalten. 

[0066] Die erfindungsgemaBen Rheologiehilfsrnittel weisen ein besonders ausgepragtes strukturviskoses Verhalten 
auf. 

[0067] Die erfindungsgemaBen Rheologiehilfsrnittel sind auBerordentlich breit anwendbar und insbesondere hervorra- 
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gend zur Herstellung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen geeignet. Die erfindungsgemaBen 
Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen konnen physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und 
thermisch und mit mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) hartbar sein. 

[0068] Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen konnen auBer dem erfindungs- 
gemaBen Rheologiehilfsmittel beispielsweise die in der deutschen Patentanmeldungen DE 199 24 171 Al, Seite 5, Zeile 5 
47, bis Seite 9, Zeile 32, im Detail beschriebenen Bestandteile enthalten. Die Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dich- 
tungsmassen konnen durch das in der deutschen Patentanmeldung auf Seite 9, Zeilen 33 bis 54, beschriebene Verfahren 
hergestellt werden. Beispiele geeigneter Substrate und Beschichtungsverfahren werden ebenfalls in der deutschen Pa- 
tentanmeldung auf Seite 9, Zeile 55, bis Seite 10, Zeile 23, beschrieben. Beispiele geeigneter Verfahren fur die thermi- 
sche Hartung und die Hartung mit aktinischer Strahlung sind beispielsweise aus der intern ationalen Patentanmeldung 10 
WO 98/40170, Seite 17, Zeile 18, bis Seite 19, Zeile 20, bekannt. 

[0069] Die erfindungsgemaBen strukturviskosen Beschichtungsstoffe werden insbesondere als Klarlacke und/oder als 
farb- und/oder effektgebende Beschichtungsstoffe fiir die Herstellung von Klarlackierungen sowie ein- und rnehrschich- 
tiger, farb- und/oder effektgebender, elektrisch leitfahiger, magnetisch abschirmender und/oder fluoreszierender Be- 
schichtungen verwendet. 15 
[0070] Die Stabilitat der erfindungsgemaBen strukturviskosen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
iinter statischen und dynamischen Bedingungen, insbesondere die Ringleitungsstabilitat, sowie das Ablaiifverhalten bei 
der Applikation und der Hartung sind hervorragend. 

[0071] Demnach sind die erfindungsgemaBen strukturviskosen Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen 
hervorragend fiir die Beschichtung, das Verkleben und das Abdichten von Kraftfahrzeugkarosserien, Teilen von Kraft- 20 
fahrzeugkarosserien, Kraftfahrzeugen im Innen- und AuBenbereich, Bauwerken im Innen- und AuBenbereich, Tiiren, 
Fenstern und Mobeln sowie fiir das Lackieren, Verkleben und Abdichten im Rahmen der industriellen Lackierung bei- 
spielsweise von Kleinteilen, wie Muttern, Schrauben, Felgen oder Radkappen, von Coils, Container, Emballagen, elek- 
trotechnischen Bauteilen, wie Motorwicklungen oder Transform atorwicklungen, und von weiBer Ware, wie Haushalts- 
gerate, Heizkessel und Radiatoren, geeignet. 25 
[0072] Die aus den erfindungsgemaBen strukturviskosen Beschichtungsstoffen hergestellten erfindungsgemaBen Be- 
schichtungcn sind hart, kratzfcst, wittcrungsstabil, chcmikalicnstabil und vor allcm von cincr auBcrordcntlich hohcn 
Brillanz. 

[0073] Die aus den erfindungsgemaBen strukturviskosen Klebstoffen hergestellten Klebschichten verbinden auf Dauer 
die unterschiedlichsten hiermit verklebten Substrate. Es tritt auch unter klimatisch extremen Bedingungen und/oder stark 30 
schwankenden Temperaturen kein Verlust der Klebkraft ein. 

[0074] Die aus den erfindungsgemaBen strukturviskosen Dichtungsmassen hergestellten Dichtungen dichten auf Dauer 
die hiermit abgedichteten Substrate auch in der Gegenwart stark aggressiver Chemikalien ab. 

[0075] Somit sind die mit den erfindungsgemaBen Beschichtungen beschichteten, mit den erfindungsgemaBen Kleb- 
schichten verklebten und/oder mit den erfindungsgemaBen Dichtungen abgedichteten Substrate von einer auBerordent- 35 
lich langen Lebensdauer und einem besonders hohen Gebrauchswert, was sie bei der Herstellung und Anwendung be- 
sonders wirtschaftlich macht. 

Beispiele und Vergleichsversuche 

40 

Ilerstellbeispiel 1 

Die Herstellung der Losung eines thermisch hartbaren Methacrylatcopolymerisats 1 

[0076] In einem geeigneten Reaktor, ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtern fur die Monomermischung 45 
und die Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und Ruckflusskuhler, wurden 813 Gewichtsteile einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 
auf 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung aus 483 Gewichtsteilen n-Butylme- 
thacrylat, 663 Gewichtsteilen Styrol, 337 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat und 31 Gewichtsteilen Methacryl- 
saure innerhalb von 4 Stunden, und eine Initiatorlosung von 122 Gewichtsteilen t-Butylperethylhexanoat in 46 Ge- 50 
wichtsteilen des beschriebenen aromatischen Losemittels innerhalb von 4,5 Stunden gleichmaBig in den Reaktor dosiert. 
Mit der Dosierung der Monomermischung und der Initiatoranlosung wurde gleichzeitig begonnen. Nach Beendigung der 
Initiatordosierung wurde die Reaktionsmischung zwei weitere Stunden auf 140°C gehalten und danach abgekiihlt. Die 
resultierende Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 65%, bestimmt in einem Umluftofen (1 h bei 130°C). 
[0077] Die Losung des Methacrylatcopolymerisats 1 wurde als organisches Medium zur Herstellung der erfindungsge- 55 
maBen Rheologiehilfsmittel verwendet. 

Herstellbeispiel 2 

Die Herstellung der Losung eines thermisch hartbaren Methacrylatcoporyrnerisats 2 60 

[0078] In einem geeigneten Reaktor, ausgestattet mit einem Riihrer, zwei Tropftrichtern fiir die Monomermischung 
resp. Initiatorlosung, Stickstoffeinleitungsrohr, Thermometer und Riickflusskiihler, wurden 897 Gewichtsteile einer 
Fraktion aromatischer Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 158-172°C eingewogen. Das Losemittel wurde 
auf 140°C aufgeheizt. Nach Erreichen von 140°C wurden eine Monomermischung aus 487 Gewichtsteilen (entspre- 65 
chend 34 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung) t-Butylacrylat, 215 Gewichtsteile (entsprechend 15 Gew.-%, be- 
zogen auf die Monomermischung) n-Butylmethacrylat, 143 Gewichtsteile (10Gew.-%, bezogen auf die Monoimermi- 
schung) Styrol, 572 Gewichtsteile (40 Gew.-%, bezogen auf die Monomermischung) Hydroxypropylmethacrylat und 14 
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Gewichtsteile (1 Gew.-%, bezogen auf die Monomerrnischung) Acrylsaure innerhalb von 4 Stunden, und eine Initiator- 
losung von 86 g t-Butylperethylhexanoat in 86 g des beschriebenen aromatischen Losemittels innerhalb von 4,5 Stunden 
gleichmaBig in den Reaktor dosiert. Mit der Dosierung der Monomerrnischung und der Initiatoranlosung wurde gleich- 
zeitig begonnen. Nach Beendigung der Initiatordosierung wurde die Reaktionsmischung zwei weitere Stunden auf 
5 140°C gehalten und danach abgekuhlt. Die resultierende mit einer Mischung aus l-Methoxypropylacetat-2, Butylglykol- 
acetat und Butylacetat verdiinnte Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 54%, bestimmt in einem Umluftofen 
(1 h bei 130°C), eine Hydroxylzahl von 155 mg KOH/g Festkorper, eine Saurezahl von 10 mg KOH/g Festkorper und 
eine Viskositat von 23 dPas (gemessen an einer 60%igen Anlosung der Polymerlosung in dem beschriebenen aromati- 
schen Losemittel, unter Verwendung eines TCT Platte-Kegel Viskosimeters bei 23°C). Das Methacrylateopolymerisat 2 
10 wies eine Glasiibergangstemperatur Tg von 67°C auf. 

[0079] Das Methacrylateopolymerisat 2 wurde als Bindemittel verwendet. 

Herstellbeispiel 3 

15 Die Herstellung der Losung eines thermisch hartbaren Methacrylatcopolymerisats 3 

[0080] Herstellbeispiel 2 wurde wiederholt, nur daB anstelle der dorl eingesetzten Monomerrnischung eine Monomer- 
rnischung aus, bezogen auf die Monomerrnischung 

20 - 23 Gew.-% 2-Ethylhexylmethacrylat, 

- 11,1 Gew.-% 2-Fthylhexylacrylat, 

- 19,25 Gew.-% n-Butylmethacrylat, 

- 46,1 Gew.-% Hydroxypropylmethacrylat und 

- 0,25 Gew.-% Acrylsaure 

25 

verwendet wurde. Die Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 65%, bestimmt in einem Umluftofen (1 h bei 
130°C), cine Hydroxylzahl von 179 mg KOH/g Festkorper, cine Saurezahl von 10 mg KOH/g Festkorper und cine Vis- 
kositat von 7 dPas (gemessen an einer 60%igen Anlosung der Polymerlosung in dem beschriebenen aromatischen Lose- 
mittel, unter Verwendung eines ICI Platte- Kegel Viskosimeters bei 23°C). 
30 [0081] Das Methacrylateopolymerisat 3 wurde als Bindemittel verwendet. 

Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung eines Vernetzungsmittels auf Polyisocyanatbasis 

35 

[0082] Das Vernetzungsmittel wurde durch Vermischen von 

- 54,8 Gewichtsteilen einer 90%ige Anlosung des Trimeren vom Isocyanurattyp des Hexamethylendiisocyanats in 
Solventnaphtha/Butylacetat 1 : 1 (Desmodur®N 3390 der Firma Bayer AG), 

40 - 35,2 Gewichtsteilen des Trimeren vom Isocyanurattyp des Isophorondiisocyanats (Desmodur® Z4470, 70%ig, 

der Firma Bayer AG) und 

- 10 Gewichtsteilen Butylacetat 

hergestellt, 

45 

Beispiel 1 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Rheologiehilfsmittels 1 

50 [0083] In einem 2 1-Becherglas wurden 485 g der Losung des Methacrylatcopolymerisats 1 des Herstellbeispiels 1, 
2,24 g Ethylendiamin und 3,33 g Methoxypropylamin vorgelegt. Zur Vorlage wurde unter starkem Ruhren mit einem La- 
bordissolver eine Losung von 9,43 g Hexamethylendiisocyanat in 100 g Butylacetat innerhalb vo 5 Minuten zudosiert. 
Die Reaktionsmischung wurde noch wahrend 15 Minuten intensiv geruhrt. Das resultierende Rheologiehilfsmittel 1 
hatte einen Feststoffgehalt von 55%, bestimmt in einem Umluftofen (1 h bei 130°C). 

55 

Beispiel 2 

Die Herstellung des erfindungsgemaBen Rheologiehilfsmittels 2 

60 [0084] In einem 2 1-Becherglas wurden 485 g der Losung des Methacrylatcopolymerisats 1 des Herstellbeispiels 1, 
2,1 8 g Ethylendiamin und 3,67 g Hexylamin vorgelegt. Zur Vorlage wurde unter starkem Ruhren mit einem Labordissol- 
ver eine Losung von 9,15 g Hexamethylendiisocyanat in 100 g Butylacetat innerhalb vo 5 Minuten zudosiert. Die Reak- 
tionsmischung wurde noch wahrend 15 Minuten intensiv geruhrt. Das resultierende Rheologiehilfsmittel 2 hatte einen 
FeststofTgehalt von 65%, bestimmt in einem Umluftofen (1 h bei 130°C). 

65 
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Vergleichsversuch VI 

Die Herstellung des nicht erfindungsgemaBen Rheologiehilfsmittels VI 

[0085] In einem 2 1-Becherglas wurden 508 g der Losung des Methacrylatcoporymerisats 1 des Herstellbeispiels 1 und 5 
13,4 g Benzylamin vorgelegt. Zur Vorlage wurde unter starkem Riihren rnit einem Labordissolver eine Losung von 
10,56 g Hexamethylendiisocyanat in 68 g Butylacetat innerhalb vo 5 Minuten zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde 
noch wahrend 15 Minuten intensiv geriihrt. Das resultierende Rheologiehilfsmittel VI hatte einen Feststoffgehalt von 
59%, bestimmt in einem Umluftofen (1 h bei 1 30°C). 

10 

Beispiele 3 und 4 und Vergleichsversuch V2 

Das strukturviskose Verhalten der Rheologiehilfsmittel 1, 2 und VI 

[0086] Das strukturviskose Verhalten der Rheologiehilfsmittel 1 (Beispiel 3), 2 (Beispiel 4) und VI (Vergleichsversuch 15 
V2) wurde mit Hilfe eines Rotations viskosimeters bei unterschiedlichen Schergefallen bestimmt. Die Tabelle 1 gibt ei- 
nen Uberblick Liber die erhaltenen Ergebnisse. 

Tabelle 1 

20 

Das strukturviskose Verhalten der Rheologiehilfsmittel 1, 2 und VI 

Beispiele und Viskositat (mPas) bei: 

Vergleichsversuch Schergefalle (1/s): 25 

10 100 1.000 



3 6.460 2.201 



4 10.929 2.748 



V2 3.703 2.397 



[0087] Die Ergebnisse belegen, daB die erfindungsgemaBen Rheologiehilfsmittel 1 und 2 eine ausgepragtere Struktur- 
viskositat als das iibliche und bekannte Rheologiehilfsmittel VI aufwiesen. 45 

Beispiele 5 und 6 und Vergleichsversuche V3 und V4 

Die Herstellung erfindungsgemaBer strukturviskoser Einkomponenten-Klarlacke (Beispiele 5 und 6) und nicht erfin- 

dungsgemaBer Einkomponenten-Klarlacke (Vergleichsversuche V3 und V4) 50 

[0088] Die Klarlacke wurden durch Vermischen und Homogenisieren der in der Tabelle 2 angegebenen Bestandteile 
hergestellt. 

55 



766 

35 

863 

954 40 



60 
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Tabelle 2 

Die stoffliche Zusammensetzung der erfindungsgemaBen strukturviskosen Einkomponenten-Klarlacke (Beispiele 5 und 
6) und der nicht erfindungsgemaBen Einkomponenten-Klarlacke (Vergleichsversuche V3 und V4) 

Bestandteil Beispiel / Vergleichsversuch: 

5 6 V3 V4 



handelsiibliches styrolreiches 
Acrylatharz; Festkorpergehalt: 

90 Gew.-%; Hydroxylzahl: 125 460 460 460 637 

Rheologiehilfsmittel 1 

(Beispiel 1) 177 - - 

Rheologiehilfsmittel 2 

(Beispiel 2) - 177 - 

Rheologiehilfsmittel V1 

(Vergleichsversuch V1 ) - - 177 

handelsiibliches butanol- 

verethertes Melaminharz 206 206 206 206 

Saurekatakysator (Nacure® 

2500 der Firma King Industries) 10 10 10 10 

UV-Absorber 10 10 10 10 
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Radikalfanger (HALS) 10 10 10 10 

Verlaufadditiv auf Silikonbasis 4 4 4 4 

Butanol 30 30 30 30 



Aromatisches Losemittel eines 

Siedebereichs von 1 58 - 1 72° C 53 53 53 53 



15 



Xylol 



17 17 17 17 

20 



[0089] Die Klarlacke der Beispiele 5 und 6 und der Klarlack des Vergleichsversuchs V3 zeigten ein ausgepragtes struk- 
turviskoses RieBverhalten. Die Klarlacke der Beispiele 5 und 6 wiesen eine signifikant hohere Lager-, Transport- und 
Ringleitungsstabilitat auf als die Klarlacke der Vergleichsversuche V3 und V4, wobei der nicht strukturviskose Klarlack 
des Vergleichsversuchs V4 in dieser Hinsicht vom Klarlack des Vergleichsversuchs V3 iibertroffen wurde. 25 

Beispiele 7 und 8 und Vergleichsversuche V5 und V6 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Klarlackierungen (Beispiele 7 und 8) und nicht erfindungsgemaBer Klarlackierun- 

gen (Beispiele V5 und V6) 30 

[0090] Fur die Herstellung der Klarlackierung des Beispiels 7 wurde der Klarlack des Beispiels 5 verwendet. 

[0091] Fur die Herstellung der Klarlackierung des Beispiels 8 wurde der Klarlack des Beispiels 6 verwendet. 

[0092] Fur die Herstellung des Klarlacks des Vergleichsversuchs V5 wurde der Klarlack des Vergleichsversuchs V3 

verwendet. 35 

[0093] Fur die Herstellung des Klarlacks des Vergleichsversuchs V6 wurde der Klarlack des Vergleichsversuchs V4 

verwendet. 

[0094] Zur Beurteilung des Ablaufverhaltens (Anzahl und Lange der Laufer) und der Brillanz wurden die Klarlacke 
auf iibliche und bekannte, vertikale Lochtafeln mit diagonaler Lochreihe applizert und wahrend 30 Minuten bei 130°C in 
vertikaler Stellung eingebrannt. Das Ablaufverhalten und die Brillanz wurden visuell beurteilt. Die Ergebnisse linden 40 
sich in der Tabelle 3 . 



45 



50 



55 
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Tabelle 3 

Ablaufverhalten und Brillanz der erfindungsgemaBen Klarlackierungen der Beispiele 7 und 8 und der nicht erfindungs- 
gemaBen Klarlackierungen der Vergleichsversuche V5 und V6 



Beispiel / Ablaufverhalten Brillanz 
Vergleichsversuch 

7 hervorragend sehr gut 

8 hervorragend sehr gut 

V5 gut leichtgetrubt 

V6 schlecht sehr gut 



[0095] Die Ergebnisse der Tabelle 3 zeigten, daB nur die erfindungsgemaBen Klarlackierungen bei sehr guter Brillanz 
ein hervorragendes Ablaufverhalten aufwiesen. 

Beispiele 9 und 10 und Vergleichsversuche V7 und V8 

Die Herstellung eines erfindungsgemaBen (Beispiel 9) und eines nicht erfindungsgemaBen (Vergleichsversuch V7) Zwei- 
komponenten-Klarlacks und einer erfindungsgemaBen (Beispiel 10) und einer nicht erfindungsgemaBen (Vergleichsver- 
such V8) Klarlackierung hieraus 

[0096] Zur Herstellung des Klarlacks des Beispiels 9 und des Vergleichsversuchs V7 wurden zunachst Bindemittel- 
komponenten durch Vermischen und Homogenisieren der Tabelle 4 angegebenen Bestandteile hergestellt. Die Bindemit- 
telkomponenten wurden vor der Applikation mit der Vernetzungsmittelkomponente vermischt. 
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Tabelle 4 

Stoffliche Zusammensetzung der Klarlacke des Beispiels 9 und des Vergleichsversuchs V8 und ilire Eigenschaften 

Bestandteil Beispiel Vergleichsversuch 

9 V7 



Bindemittelkomponente: 
Methacrylatcopolymerisat 3 des 

Herstellbeispiels 3 50 50 

Setalux ® 81753 der Firma Akzo 
(handelsubliches Rheologiehilfs- 

mittel) 1 6 

erfindungsgemal2.es Rheologie- 

hilfsmittel des Beispiels 1 

mit 0,5 Gew.-% eines handelsub- 

lichen Netzmittels (Disperbyk® 

161) 16 
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Methacrylatcpolymerisat 2 des 
Herstellbeispieis 2 10 

GB-Ester (Glykolsaurebutylester) 



10 



Cyasorb ® UV 1 164 L (handeisubli- 
cher UV-Absorber) 1 ,5 

15 

Butylglykolacetat 5,6 



20 



Tinuvin ® 192 (handeisublicher 
reversibler Radikalfanger) 1 

25 

Butanol 1 >6 



30 

Byk ® ES 80 (handelsubliches Netz- 
Mittei) 0,3 



35 



40 



Xylol 1,5 



Dibasicester (handelsubliches 
Gemisch der Dimethylester der 
45 Glutar-, Adipin- und Sebacinsaure) 2 

Byk ® 325 (handelsubliches Verlauf- 
50 mittel) 0,2 

Butylglykolacetat 5,3 



60 Vernetzunasmittelkomponente: 



65 
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Vernetzungsmittel gemafc 

Herstellbeispiel 4 50 50 

Zugabe von Butylacetat zur 
Einstelllung der Spritzviskositat 
von 25 bis 26 s im DIN-4-Aus- 

laufbecher bei 23°C (Gew.-%) 4,2 4,2 
Eiaenschaften: 

Originalviskositat im DIN-4-Auslauf- 

Becher bei 23°C 34 34 

Festkorpergehalt bei 

Spritzviskositat (1 Stunde / 1 30°C) 47,5 47,1 
Lufteinschlusse nach Einstellung 

der Spritzviskositat keine keine 

Strukturviskoses Verhalten bei 

Schergefalle 10 1/s 113 116 

Schergefalle 1.000 1/s 93 84 



[0097] Zur Beurteilung des Ablaufverhaltens (Anzahl und Lange der Laufer) und der Brillanz wurden die Klarlacke 
des Beispiels 9 und des Vergleichsversuchs V7 auf ubliche und bekannte, vertikale Lochtafeln mit diagonaler Lochreihe 
applizert und wahrend 30 Minuten bei 140°C in vertikaler Stellung eingebrannt. Das Ablaufverhalten und die Brillanz 
wurden visuell beurteilt. 

[0098] Die Klarlacke lieBen sich sehr gut applizieren. Ihr Ablaufverhalten war hervorragend. Indes wies die Klarlak- 
kierung des Beispiels 10 eine signifikant hohere Brillanz auf als die des Vergleichsversuchs V8. 

Patentanspriiche 

1. Rheologiehilfsmittel enthaltend mindestens ein Harnstoffderivat, herstellbar, indem man 

(A) mindestens ein Polyisocyanat mit 

(B) mindestens einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und mindestens einem pri- 
maren und/oder sekundaren Monomamin und/oder Wasser 

umsetzt. 

2. "Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das Polyisocyanat. (A) ein Diisocyanat ist. 

3. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB Polyamin (B) ein primares Poylamin 
ist. 

4. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyamin (B) ein Dia- 
min ist. 

5. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Monoamin (B) ein pri- 
mares Monoamin ist. 

6. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB (B) aus Polyaminen und 
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Monoaminen besteht. 

7. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekenzeichnet, daB das Aquivalentverhaltnis von Isocyanat- 
gruppen in (A) zu den Aminogruppen in (B) bei 2 : 1 bis 1 : 2 liegt. 

8. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Aquivalentverhaltnis von Ami- 
nogruppen in den Poylaminen (B) zu den Aminogruppen in den Monoaminen (B) bei 4 : 1 bis 1 : 2 liegt. 

9. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Aquivalentverhaltnis bei 3 : 1 bis 1 : 1 
liegt. 

10. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Poly amine (B) aus 
der Gruppe, bestehend aus Polyethylenimin, Tri ethyl en tetramin, Diethyl en tri ami n, Tripropylentetramin, Dipropy- 
lendtriamin, Methylendiamin, Ethylendiamin, 1,2- und 1,3-Propylendiamin, 1,4-, 1,3- und 1,2-Butandiydiamin, 
1,4-, 1,3-, und 1,2-Diaminocyclohexan und 1,4-, 1,3- und l,2-Di(anunomethyl)benzol, ausgewahlt werden. 

11. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die Harnstotfderivate 
durch die Umsetzung der Ausgangsprodukte (A) und (B) in der Gegenwart mindestens einer Verbindung, ausge- 
wahlt aus der Gruppe, bestehend aus physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und thermisch und mit mit 
aktinischer Strahlung (Dual-Cure) hartbaren, nierdermolekularen, oligomeren und polymeren Verbindungen, her- 
stellbar sind. 

12. Rheologiehilfsmittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die niedermolekularen Verbindungen aus 
der Gruppe, bestehend aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Reaktivverdunnern und thermisch 
oder thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Vernetzungsmitteln, und die oligomeren und polymeren 
Verbindungen aus der Gruppe, bestehend aus statistisch, alternierend und blockartig aufgebauten, linearen, ver- 
zweigten und kammartig aufgebauten, physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und thermisch und mit ak- 
tinischer Strahlung (Dual-Cure) (Co)Polymerisaten von olefinisch ungesattigten Monomeren, sowie Poly addition s- 
harzen und Polykondensationsharzen, ausgewahlt werden. 

13. Rheologiehilfsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens einen 
weiteren Bestandteil, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Kieselsauren und Netzmitteln enthalt. 

14. Verfahren zur Herstellung von Rheologiehilfsmitteln gemaB einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

(A) mindestens ein Polyisocyanat mit 

(B) mindestens einem Polyamin mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen und mindestens einem pri- 
maren und/oder sekundaren Monomamin und/oder Wasser 

in einem organischen Medium umsetzt. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das organische Medium mindestens eine Verbin- 
dung, ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus organischen Losemitteln sowie thermisch, mit aktinischer Strah- 
lung und thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual-Cure) hartbaren, niedermolekularen, oligomeren und poly- 
meren Verbindungen, enthalt oder hieraus besteht. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB die niedermolekularen Verbindungen aus der 
Gruppe, bestehend aus thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Reaktivverdunnern und thermisch oder 
thermisch und mit aktinischer Strahlung hartbaren Vernetzungsmitteln, und die oligomeren und polymeren Verbin- 
dungen aus der Gruppe, bestehend aus statistisch, alternierend und blockartig aufgebauten, linearen, verzweigten 
und kammartig aufgebauten, thermisch, mit aktinischer Strahlung und thermisch und mit aktinischer Strahlung 
(Dual-Cure) hartbaren (Co)Polymerisaten von olefinisch ungesattigten Monomeren, sowie Polyadditionsharzen 
und Polykondensationsharzen, ausgewahlt werden. 

17. Verwendung der Rheologiehilfsmittel gemaB einem der Anspriiche 1 bis 13 zur Herstellung von Beschich- 
tungsstoffen, Klebstoffen und Dichtungsmassen. 

18. Verwendung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dich- 
tungsmassen physikalisch, thermisch, mit aktinischer Strahlung und thermisch und mit aktinischer Strahlung (Dual- 
Cure) hartbar sind. 

19. Verwendung nach Anspruch 17 oder 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe als Klarlacke 
und/oder als farb- und/oder effektgebende Beschichtungsstoffe fiir die Herstellung von Klarlackierungen sowie ein- 
und der mehrschichtiger, farb- und/oder effektgebender, elektrisch leitfahiger, magnetisch abschirmender und/oder 
fluoreszierender Beschichtungen verwendet werden. 

20. Verwendung nach einem der Anspriiche 17 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtungsstoffe, Kleb- 
stoffe oder Dichtungsmassen fiir das Lackieren, Verkleben und Abdichten von Kraftfahrzeugkarosserien und Teilen 
hiervon, Kraftfahrzeugen im Innen- und AuBenbereich, Bauwerken im Innen- und AuBenbereich, Tiiren, Fenstern 
und Mobeln sowie fur das Lackieren, Verkleben und Abdichten im Rahmen der industriellen Lackierung von Klein- 
teilen, Coils, Container, Emballagen, elektrotechnischen Bauteilen und weiBer Ware verwendet werden. 
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